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る。これまで Ni 錯体の電子状態は金属の価数がすべて三価の平均原子価の Motto-Hubbard 状態(MH)の
みをとり、Pd, Pt 錯体の電子状態は金属の価数が二価四価の混合原子価の Charge-Density Wave 状態
(CDW)のみをとると考えられてきた。最近、高石らにより温度変化により CDW 状態と MH 状態間で可




属間距離を縮め CDW－MH 相転移を示す新たな Pd 錯体（[Pd(cptn)2Br]Br2）を合成した。 
 第二章においては、これまでとは違う合成戦略をもとに MX 錯体（[Pd(cptn)2Br]Br2）の合成と電子状
態の決定を行った。cptn 配位子を用い Pd イオンの面内配位を弱め、軸方向の静電反発を抑え軸配位を
強めることで、金属間距離を縮める成功した。このことにより、高温においては CDW 状態をとり、低
温においては MH 状態をとるような温度変化によりスイッチングが可能な Pd 錯体の合成に成功した。
さらに本錯体は約 50 Kから 130 Kという温度範囲でCDW状態とMH状態が共存する可視可能な相分離
状態をとる。また、面内配位子場が弱またことにより、dz2 軌道が広がり、オンサイトクーロン反発：
U に相当する MH 状態でのバンドギャップが、先行研究の 0.6 eV から 0.43 eV と減少した。このことに
より、CDW と MH の金属間距離における相境界が 5.26 Å から 5.23 Å へと減少した。以上のように第二
章において新たな合成戦略をもとに CDW 状態と MH 状態をスイッチングが可能な Pd 錯体の合成に成
功した。 
 第三章においては、第二章で判明した相分離のメカニズムを解明するため、STM 測定や PDF 解析を
用い局所構造を解明した。STM 測定では、擬一次元ハロゲン架橋金属錯体では初めて、単一物質におい








 第四章のおいては、CDW 状態における電荷配列の傾向を調査するため種々の MX 錯体を合成し、そ
の結晶構造を解析した。その結果、電荷配列の傾向として、一次元鎖間が対称的な水素結合などの相互
作用で結ばれている場合、Pd(II)…Pd(II) / Pd(IV)…Pd(IV)と相互作用の方向に隣り合う鎖間の電荷が立体
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 第二章においては、1R,2R-diaminocyclopentane（以下 cptn）配位子を用い Pd イオンの面内配
位を弱め、軸方向の静電反発を抑え軸配位を強めることで、金属間距離を縮め CDW-MH 相転
移を起こす擬一次元臭素架橋 Pd 錯体（[Pd(cptn) 2 Br]Br 2）の合成に成功している。また、本錯
体の CDW-MH 相転移は相分離を伴うものであった。  
 第三章においては、第二章で判明した相分離のメカニズムを解明するため、走査トンネル顕
微鏡（STM）測定や 3D⊿pair distribution function（3D⊿PDF）解析を用い局所構造を解明して
いる。STM 測定においては擬一次元ハロゲン架橋金属錯体において初めて同一物質で CDW 状
態及び MH 状態の両方を観測し、ナノスケールにおいても CDW 状態及び MH 状態の相分離が








い場合は、隣り合う鎖間の電荷が Pd(II)…Pd(II) / Pd(IV)…Pd(IV)と揃い、弱い場合は静電反発
を避けるとように Pd(II)…Pd(IV) / Pd(IV)…Pd(II)と配列することを明らかにしており、今後の
分子設計に重要な示唆を与えている。  
 第五章においては、二次元ペロブスカイト構造を有するハロゲン架橋 Pd 錯体を合成し、Au
イオンのドープなどを行うことにより、物性の変化を観察しており、今後の二次元ハロゲン架
橋金属錯体の可能性を示唆する重要な知見である。  
 第六章においては、本論文の総括を行っている。擬一次元ハロゲン架橋金属錯体における
新たな分子設計の指針と、局所構造の解析の有用性について述べられている。  
 
以上の内容は、論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する
ことを示している。したがって，吉田健文提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として
合格と認める。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
